f 



(19) 



J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



(43) Date de publication: 

30.10.1996 Bulletin 1998/44 

(21) Numero de dep6t: 96400866.8 

(22) Date de depot: 24.04.1996 



(n) EP 0 739 959 A1 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 

(51) Intel.*: C09D 11/00, C09D 11/16 



(84) 


Etats contractants designes: 


• de Saint-Romaln, Pierre 


DE ES GB IT NL SE 


26000 Valence (FR) 


(30) 


Priorite: 26.04.1995 FR 9504990 


(74) Mandataire: Dubois-Chabert, Guy et al 




Societe de Protection des Inventions 


(71) 


Demandeur: IMAJE S.A. 


25, rue de Ponthieu 


F-26500 Bourg les Valence (FR) 


75008 Paris (FR) 


(72) 


Inventeurs: 




• 


Heraud, Alain 






26000 Valence (FR) 





(54) Composition d'encre a base d'eau pour le marquage de tous supports 



(57) L'invention concerne une composition d'encre 
pour le marquage d'objets comprenant au moins un 
liant, un pigment et/ou un colorant et un solvant com- 
prenant essentiellement de I'eau, caracterisee en ce 
que le liant comprend la combinaison d'une resine po- 
lymere en dispersion et d'une resine polymere soluble 
dans I'eau de preference obtenue par neutralisation 



pour la rendre soluble d'au moins une partie des grou- 
pes carboxyles portes par un polymere insoluble dans 
I'eau. 

L'invention concerne egalement un precede de 
marquage d'objets par projection de I'encre sur ces ob- 
jets et un substrat pourvu d'un marquage obtenu par se- 
chage de la composition d'encre. 
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Description 



L'invention concerne une composition d'encre pour le marquage de tous supports poreux ou non poreux, tels que 
les papiers, les cartons, le verre, les plastiques, les metaux ou toute autre surface poreuse ou non poreuse, qui est 
particulierement bien adaptee au marquage par jet d'encre de la plus grande variete de supports. 

L'impression par jet d'encre est une technique bien connue, qui permet I'impression, le marquage, ou la decoration 
de toutes sortes d'objets, a grande Vitesse, et sans contact de ces objets avec le dispositif d'impression, de messages 
variables a volonte tels que codes barres, dates limites de vente etc. et ce meme sur des supports non plans. 

Les systemes d'impression par jet d'encre se divisent en deux grands types : "goutte a la demande" (Drop on 
demand, DOD) ou "jet continu" (CJ). Les ingredients qui composent les encres pour ces systemes d'impression sont 
des produits organiques, des colorants ou des pigments, des resines, dans des solvants plus ou moins volatils ou 
dans I'eau, d'autres additifs peuvent etre incorpores tels que ceux qui sont necessaires pour communiquer a I'encre 
la conductivite requise a la deviation electrostatique dans la technique du jet continu. 

Les compositions d'encre applicables par les techniques de "goutte a la demande", a savoir d'une part par des 
systemes de type piezoelectrique utilisant la deformation d'une ceramique piezoelectrique sous I'effet d'une tension 
electrique pour aspirer et projeter I'encre, d'autre part par des systemes "jet a bulle", sont pour la plupart a base d'eau. 
En effet, I'utilisation de I'eau permet de mettre en oeuvre les colorants solubles a I'eau qui sont les plus repandus. 
D'autres raisons de I'utilisation de I'eau comme milieu solvant de ces encres sont son prix, son absence de toxicite 
ainsi que sa faible volatility La faiblesse inherente de toutes ces encres a base d'eau est la sensibilite a I'eau des 
20 marquages obtenus. On a done cherche a ameliorer les resistances a I'eau des encres utilisees dans la technique dite 
de "goutte a la demande" en mettant en oeuvre des colorants specifiques et des combinaisons particulieres. 

Ainsi, le document FR-A-2 305 479 d6crit une encre pour imprimante a jet d'encre a base d'eau dans laquelle le 
colorant est dissous dans un solvant non miscible a I'eau avec addition d'un agent complexant comprenant un sel 
d'acide gras a longue chaine et un agent mouillant (arylsulfonate de sodium) moyennant quoi une phase unique est 
25 obtenue. Uencre sechee est insensible a I'eau selon le test du frottement humide. 

Du fait que les encres utilisees dans les systemes du type "goutte a la demande" doivent presenter une faible 
Vitesse d'evaporation pour eviter le colmatage des buses, teur application est en fait limitee aux supports poreux dans 
lesquels I'encre penetre et peut secher par absorption, ce qui n'est pas le cas des surfaces non poreuses. Le marquage 
sur des supports non poreux serait effacable trop facilement, au moindre frottement au doigt. 
30 Les systemes d'impression du type a "jet continu" mettent en oeuvre rarement des encres a base d'eau, car cette 

technologie se prete mieux aux marquages a tres grande vitesse pour lesquels une grande vitesse d'evaporation est 
necessaire. Ces encres sont done en grande majorite des encres a base de solvants organiques : alcools et cetones 
en particulier. Les encres mises en oeuvre dans les systemes a jet continu presentent une bonne tenue sur toutes 
sortes de supports a marquer non poreux. 
35 De facon classique, ce type d'encre contient : 

- un solvant ou un melange de solvants, le sotvant majoritaire etant tres volatil et peu visqueux : tel que les alcools, 
cetones et esters de faible masse moleculaire qui permettent d'ajuster la viscosite a une valeur de 2 a 10 mPa.s. 

40 Des solvants minoritaires plus visqueux et moins volatils tels que les ethers de glycol peuvent etre ajoutes pour 

ameliorer le sechage de I'encre sur le support, de I'eau peut parfois etre ajoutee a ces formulations mais toujours en 
faibles proportions, en tout cas, jamais en tant que solvant principal et en quantite majoritaire ; 

- un ou plusieurs liants aussi, appeles resines, car ils sont la plupart du temps solides et polymeriques, qui permettent 
45 d'assurer I'adherence de I'encre sur les supports vises, en particulier sur les supports non poreux. La nature de 

ces liants, specifique a chaque categorie de support, apporte de plus a I'encre I'essentiel de ses proprietes de 
resistance aux agressions physiques et/ou chimiques ; 

- un ou plusieurs colorants et/ou pigments pour donner a I'encre sa couleur, ou bien encore des proprietes optiques 
particulieres telles que la fluorescence ; 

50 - eventuellement un sel "de conductivite" 

En ce qui concerne les encres dont le solvant principal est I'eau, il existe egalement certaines encres projetables 
par jet qui sont a base d'eau. 

II est souhaitable de formuler des encres pour impression par jet d'encre comprenant de I'eau comme solvant 
55 majoritaire ; en effet, I'utilisation des solvants organiques pose des problemes de toxicite et d'inflammabilite. 

De plus, I'utilisation de solvants organiques est une source de nuisances pour I'environnement, car apres que 
I'encre ait ete appliquee sur le support, le solvant s'evapore et libere des composes volatils dans I'atmosphere. Les 
composes organiques volatils sont soumis a des regimentations de plus en plus restrictives allant meme jusqu'a leur 
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interdiction, comme c'est le cas notamment des solvants chlores. 

Ainsi, le brevet EP-A-0 466 341 decrrtnl une encre pour impression par jet d'encre a faible teneur en solvants 
volatils qui comprend une dispersion ou emulsion aqueuse d'une resine presentant une taille de particules de 0,01 a 
1 um Cette resine est une resine de type polyester, styrene-acrylique, polyurethane aromatique ou aliphatique, alkyde, 
5 epoxy, vinylique, phenolique. 

Le colorant est un colorant soluble ou une dispersion de pigment : en particulier le noir de carbone. Les encres 
obtenues donnent des marquages ayant une bonne resistance a I'eau et aux solvants, meme sans durcissement 
ult6rieur sur des supports non poreux. 

Le document de brevet US-A-4 365 035 est relatif a une composition d'encre aqueuse pour impression par jet 
10 d'encre qui comprend une dispersion aqueuse d'un pigment blanc d'une taille de particule inferteure a 5 uin 
(micrometres) ; et d'un liant qui est une resine acrylique. 

Le compte-rendu de recherche "RESEARCH DISCLOSURE, Decembre 1980, page 540, abstract n° 20033, Ha- 
vant. Hampshire GB" decrit une encre aqueuse pour impression par jet d'encre contenant une dispersion de noir de 
carbone, une resine acrylique en dispersion et du polyethylene glycol pour empecher les depots d'encre et le colmatage. 
15 Le document EP-A-0 286 219 est relatif a une composition d'encre opaque sans pigment, pour impression par jet 
d'encre qui comprend des microspheres creuses en un polymere quelconque d'un diametre exterieur compris entre 
0,4 et 1 urn (micron) et qui permet d'obtenir des marquages adherant sur des supports poreux et non poreux sans les 
problemes de colmatage et de sedimentation observes generalement avec les pigments denses. Le liant se presente 
sous la forme d'une emulsion ou dispersion de resine en particulier de resine styrene-acrylique. 
20 Le document US-A-4 1 36 076 est relatif a une composition d'encre aqueuse pour impression par jet ayant une 

excellente resistance qui comprend en tant que liant des polymeres ou copolymers acryliques solubilises qui sont 
reticules lors du seehage par un ion metallique tel que le zinc. 

II ressortdecequi precede qu'il estconnudeformulerdes encres pour jet d'encre en combinant en phase aqueuse : 

25 - des colorants solubles ou des pigments en dispersions tels que le noir de carbone, 

des resines en dispersion, c'est-a-dire sous la forme de particules spheriques de diametre de I'ordre de 0,1 um 
(micron) appeles aussi polymeres "en emulsion" 
avec peu de solvants organiques. 

30 || est aussi connu que Ton peut aussi formuler des encres avec des refines en solution aqueuse, comme on le fait 

en solvant organique. 

L'utilisation de pigment mis en dispersion, voire meme sous forme de microemulsion, est aussi connue depuis 
longtemps. 

On se trouve en presence de deux grandes categories de Hants : d'une part, les polymeres hydrosolubles, de 

35 I'autre les polymeres en dispersion. 

Les polymeres hydrosolubles ont lavantage de permettre une solubilisation de I'encre sechee dans les differents 
elements du circuit hydraulique des imprimantes : en particulier des imprimantes a jet continu ; en eff et, dans de telles 
imprimantes, I'encre sort sous pression d'un tres petit orifice, elle se separe en gouttelettes qui sont sort chargees 
electriquement et deviees pour I'impression, soit non chargees et recuperees dans une gouttiere par aspiration, puis 

40 recyclees dans le circuit d'encre. Apres I'arret de I'imprimante, ii reste inevitablement de I'encre non utilisee pour I'im- 
pression dans les tuyaux de recuperation et cette encre seche pendant les periodes de repos. Les encres aqueuses 
contenant un polymere hydrosoluble comme liant permettent done a I'instar des encres a solvant une dissolution facile 
de I'encre sechee dans le circuit d'encre de I'imprimante tout en ne presentant pas les inconvenients mentionnes ci- 
dessus lies a I'emploi d'un solvant organique volatil, toutefois ces polymeres hydrosolubles presentent le desavantage 

45 majeur de rester solubles ou tres solubles a I'eau apres leur sechage, en particulier sur des supports non poreux. 

Les encres aqueuses qui contiennent des polymeres en dispersion comme Hants ont des proprietes mecaniques 
tres superieures a celles des Hants solubles, ils conferent au film d'encre apres sechage, au contraire des Hants hy- 
drosolubles, une resistance elevee a I'humidite. Cependant, si I'encre est appliquee au moyen d'une imprimante a jet 
continu devie, et au contraire des encres contenant des liants polymeres hydrosolubles, elle n'est plus soluble une 

50 f ois seche et lors du redemarrage de I'imprimante, elle ne peut plus etre dissoute ou alors seulement dans des solvants 
organiques puissants. 

De maniere a surmonter cet inconvenient des encres contenant comme liant des resines en dispersion, if a ete 
propose dans le rapport de recherche mentionne ci-dessus d'ajouter un polyethylene glycol qui absorbe I'eau de I'at- 
mosphere et maintient humides les. orifices de projection. Cette encre, utilisee dans une formulation pour jet continu 
55 donne des marquages presentant de nouveau une extreme sensibilite a I'eau. 

L'objet de cette invention est done de permettre le marquage rapide, pour tirer notamment profit du maximum de 
la capacite d'impression des imprimantes a jet d'encre, d'objets dont la surface est poreuse tels que les papiers et 
cartons, mais aussi d'objets dont la surface n'est pas poreuse, tels que les plastiques, le verre, les metaux. L'objet de 
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I'invention est egalement de permettre un marquage presentant une grande resistance a I'humidite, en particulier sur 
les surfaces non poreuses, a I'aide d'une encre a base d'eau ayant la plus faible teneur possible en composes orga- 
niques volatils, afin de satisfaire aux exigences de toxicite. d'inflammabilite, et de protection de I'environnement. L'in- 
vention a encore pour objet une encre aqueuse qui presente egalement une bonne adherence et une bonne resistance 
aux agressions chimiques. L'ensemble de ces proprietes doit etre obtenu sans que ne soient affectees les proprietes 
habituellement requises des encres pour les imprimantes a jet d'encre, et en particulier pour les imprimantes utilisant 
la technique du jet continu : viscosite, resistivite etc. L'encre doit de plus, pour permettre le marquage a grande Vitesse, 
presenter une Vitesse de sechage aussi grande que possible. Enfin, I'invention a egalement pour objet une encre 
aqueuse qui peut etre facilement dissoute apres avoir seche dans le circuit d'encre des imprimantes sans avoir recours 
comme pour les encres comportant des polymeres en dispersion, a des solvants agressifs susceptibles de deteriorer 
les differents elements du circuit hydraulique des imprimantes. 

Cet objectif et d'autres encore, sont realises, conformement a I'invention par une composition d'encre qui comprend 
au moins : 

is - un liant, 

un pigment et/ou un colorant, et un solvant comprenant essentiellement de I'eau caracterisee en ce que le liant 
comprend la combinaison d'au moins une resine polymere en dispersion, et d'au moins une resine polymere soluble 
dans I'eau issue d'une resine polymere insoluble dans I'eau et rendue soluble dans I'eau par neutralisation. 

20 La composition d'encre peut comprendre eventuellement un solvant organique ayant une fonction d'agent de coa- 

lescence, c'est-a-dire permettant la bonne formation du film d'encre par ramollissement des particules de polymere 
en dispersion. 

Du fait que I'encre utilise comme liant des polymeres en dispersion, les encres possedent des proprietes meca- 
niques interessantes et en tout cas bien superieures a celles des encres incluant uniquement des Hants solubles , une 

25 bonne adherence sur tous supports mdme non poreux, des tenues comme la tenue au frottement humide remarqua- 
bles. Grace a la combinaison d'un polymere non soluble en dispersion, avec un polymere soluble, I'encre secrfee dans 
les differents elements de I'imprimante peut etre de plus facilement resolubilisee sans mettre en oeuvre des solvants 
agressifs. L'utilisation dans les encres selon I'invention de dispersion de pigments tels que le noir de carbone permet 
d'ameliorer encore leur sensibitite a I'eau apres sechage par comparaison avec des encres utilisant des colorants 

30 solubles dans I'eau qui influenced tres fortement la resistance a I'eau de I'encre deposee. La lisibilite "code barre" des 
marquages obtenus est remarquable et superieure a toutes les encres connues. Enfin, cette encre est une encre a 
base d'eau avec tous les avantages de cout, de toxicife, de tolerance pour I'environnement qui en decoulent. 

Le polymere en dispersion pourra etre choisi parmi les polymeres acryliques et methacryliques et lescopolymeres 
acryliques et methacryliques entre eux ou avec d'autres monomeres ethyleniquement insatures notamment le styrene, 

35 les methacrylates et acrylates, les polymeres vinyliques et copolymers, les polyesters, les polyurethannes aliphati- 
ques et aromatiques, les resines alkydes et epoxy... Afin d'ajuster correctement a la fois la temperature de formation 
du film et ses proprietes mecaniques, on pourra utiliserdes combinaisons de plusieurs types de resines en dispersion 
qui different par leur temperature de transition vitreuse (Tg) et leur durete. La temperature de transition vitreuse (Tg) 
de ces resines peut varier entre de larges limites par exemple entre -50 et +100°C. De preference une des resines ou 

40 polymere en dispersion aura une temperature de transition vitreuse inferieure a 0°C, ou Tun des polymeres en disper- 
sion aura une temperature de transition vitreuse superieure a 50°C. 

II est evident que par dispersion on entend aussi "microemulsion- ; en effet, la distinction souvent faite entre "dis- 
persion" et "microemulsion" n'est qu'une affaire de taille des particules. 

Les colorants et/ou pigments et leurs combinaisons peuvent etre chotsis de maniere a obtenir la nuance de couleur 

45 desiree. 

Les colorants sont par exemple ceux qui sont repertories par le "Colour Index Guide" dans la categorie des "Pig- 
ment dyes" ou colorants pigments, ou encore dans la categorie des "Disperse Dyes" ou colorants disperses. Du fait 
que l'utilisation de colorants solubles dans I'eau influence tres fortement la sensibilite a I'eau de I'encre deposee, meme 
apres sechage, il est interessant d'utiliser les dispersions de pigments en particulier de noir de carbone ou les disper- 
50 sions de bleu de phtalocyanine pour obtenir une insensibility a I'eau apres sechage. La quantite de colorant et/ou de 
pigment sera de preference de 0,1 a 15 % et encore mieux de 2 a 10% en masse. 

Le polymere soluble est le second element constitutif essentiel des encres selon I'invention qui permet la solubi- 
lisation de I'encre sechee dans rimprimante. De preference, ce polymere est prepare a partir d'une resine polymere 
insoluble dans I'eau (polymere solubilisable) et rendue soluble dans I'eau par neutralisation. Ce polymere pour ne pas 
55 perdre ses proprietes de resistance a I'eau devra de preference aussi etre insensible a I'eau apres sechage. On utilisera 
done de preference un polymere solubilis6 par neutralisation avec un produit volatil. 

Par exemple , le polymere solubilisable sera choisi parmi les polymeres acryliques et methacryliques, et les copo- 
lymeres acryliques et methacryliques, entre eux ou avec d'autres monomeres ethyleniquement insatures, en particulier 
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le styrdne, les methacrylates et acrylates, les polyesters, les polyurethanes aromatique ou aliphatiques, les polymeres 
et copofymeres vinyliques, les silicones, les polyoletlnes chlores, les resines alkyles, les resines epoxy, la colophane 
et ses derives. 

Dans le cas te plus courant, ces polymeres sont porteurs de fonctions carboxyles tels qu'ils presentent par exemple 
5 un indice d'acide compris entre 40 et 350, les polymeres sont rendus hydrosolubles par neutralisation d'au moins une 
partie des fonctions carboxyles avec une base. 

Les bases preferees sont I'ammoniaque, et toutes les amines primaires, secondares et tertiaires , notamment, la 
dimethylethanolamine, la triethanolamine ou ramino-2-methyl-2-propanol-1 , 

Le rapport massique entre les polymeres en emulsion et ceux en solution peut varier entre de larges limites, tl est 
w fonction en particulier de I'equipement de projection par jet auquel I'encre est destinee et peut etre optimise pour cet 
equipement de projection. Ce rapport determine a la fois, la resolubilite de I'encre apres un temps donne, et les pro- 
prietes mecaniques et de resistance a I'eau. Comme les dispersions contiennent un pourcentage connu de matiere 
solide et donne par le fournisseur, ce rapport massique est exprime en matiere seche sur matiere seche. On a pu 
determiner que ce rapport de la resine solubilisabte a la resine en dispersion est de preference compris entre 0,25 et 
is 4. Avec un rapport inferieur a 0,25, la tenue du marquage a I'eau est excellente, mais la resolubilite peut etre consideree 
comme etant insuffisante pour permettre un fonctionnement sans defaut en imprimante. Avec un rapport superieur a 
4, la resolubilite est parfaite et le fonctionnement en imprimante est excellent, mais la tenue mecanique du marquage 
(tenue au frottement sec et humide, souplesse) n'est pas aussi bonne. 

Le choix de tous ces ingredients et en particulier des resines formant le liant est, de facon generale dicte par leur 
20 solubility dans le milieu et leur compatibility entre eux. Les quantites a utiliser dans la composition globale d'encre sont 
conditionnees en premier lieu par la viscosity et eventuellement la conductivity a obtenir pour etre applicable par 
exemple par jet. 

La viscosite sera done de preference comprise entre 2 et 10 mPa.s sur I'ensemble de la gamme de temperature 
de fonctionnement des imprimantes et les quantites des ingredients pourront etrefacilement determinees par I'homme 
25 du metier de maniere a obtenir une viscosite adequate. Une composition d'encre pref eree selon I'invention comprendra, 
les pourcentages etant des pourcentages en masse : de 0,1 a 30 % de resine polymere en dispersion, de 0,1 a 30 % 
de resine soluble, de 0,1 a 15 % de colorant et/ou de pigment, et le complement a 100 % de solvant. 

II est egalement evident que d'autres resines en plus des resines ci-dessus peuvent etre incorporees dans la 
composition d'encre selon ('invention pour en ameliorer certaines proprietes. 
30 Lorsque I'encre doit etre applicable par jet continu, elle doit avoir une conductivity electrique suffisante de prefe- 

rence de I'ordre de 500 a 2000 u,S/cm ou plus. 

Les produits apportant a I'encre la conductivity necessaire a la projection par jet continu sont des composes ioni- 
sables tels que les sels de metaux alcalins, alcalino-terreux ou d'ammonium simple ou quaternaire, sous forme 
d'halogenures, de perchlorates, de nitrates, thiocyanates, acetates, sulfates, propionates, etc. Les produits seront 
35 done presents si necessaire dans la composition d'encre de maniere a communiquer a I'encre la conductivity ci-dessus. 

Une autre difficulty a surmonter dans ce genre de compositions est la formation de mousse. La composition selon 
I'invention pourra done eventuellement comprendre un antimousse dans une quantity de preference de 0,05 a 20 % 
en masse. II exists de nombreux produits ayant une activity antimousse : notamment des solvants simples comme 
I'isopropanol ou le 2-ethylhexanol ou le 2-butanol ou bien encore des silicones, des polyols oxyacetyleniques, ou des 
40 solvants organiques de haut point d'ebullition tels que le butoxy-ethanoJ. 

Le milieu aqueux est propice a la proliferation de micro-organismes ; il sera, done de preference necessaire d'ajou- 
ter des biocides : bactyricides, fongicides dans les encres aqueuses selon I'invention. Ces biocides : bactyricides, 
fongicides seront de preference presents dans une quantity de 0,05 a 5 % en masse. 

Comme mentionny ci-dessus, I'encre peut yventuellement comprendre un solvant organique, dans une proportion 
45 n'excedant pas de preference 5 % en masse. Ce solvant organique a une fonction essentiellement d'agent de coales- 
cence, e'est-a-dire qu'il permet la bonne formation du film d'encre par le ramollissement notamment des particules de 
polymere en dispersion. Ce solvant peut etre choisi parmi les ethers de glycols, en particulier ethylene ou propylene- 
glycol et leurs esters. 

L'invention a ygalement pour objet un procydy de marquage d'objets, poreux ou non poreux par projection sur 
50 des objets d'une composition d'encre telle qu'elle a ete decrite ci-dessus. Le marquage peut notamment s'effectuer 
par la technique du jet continu. 

L'invention a encore pour objet un substrat ou support, poreux ou non poreux pourvu d'un marquage comprenant 
la composition d'encre telle que decrite ci-dessus. Ce substrat peut etre en metal, par exemple en aluminium, en acier 
(boTtes de boissons), en verre (bouteilles de verre), en bois, en ceramique, en papier, en carton, en polymere synthe- 
55 tique (" plastiques ") tels que PVC, PET, en polyolefine telles que polyethyiyne (PE), polypropylene (PP), en " Plexiglas 
", ou en toute autre substance non poreuse ou poreuse. 

L'invention sera mieux comprise a la lecture de la description suivante de modes de ryaiisation de I'invention 
donnys a trtre d'exemples illustratifs et non limitatifs. 
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Les compositions d'encre suivantes comportant differents types de liant ont ete preparees en melangeant les 
produits cites dans le tableau 1 ci-dessous. 

TABLEAU 1 



EXEMPLE N° 


1 


2 


3 


4 


5 


Dispersion de noir de carbone a 30% de noir 


18 


18 


18 


18 


18 


Dispersion acrylique de Tg 23°C et a 45 % d'extrait sec 


20 


10 


16 




8 


Dispersion acrylique de Tg 50° C et a 50 % d'extrait sec 










8 


Dispersion de polyurethanne a 34 % d'extrait sec 








28 




Resine acrylique d'indice d'acide 250 








8 


8 


Resine styrene-acrylique d'indice d'acide 250 


5 


10 


8 






Ammoniaque (a 28 % de NH 3 ) 


5 


5 


5 


5 


5 


Eau demineralisee 


51,7 


56,7 


52,7 


44,7 


52,7 


Antimousse 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


Biocide 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


Rapport resine solubilisable/dispersion 


0,5 


2 


1 


1 


1 


Viscosite (mPa.s) 


5,3 


4,3 


4,9 


6,5 


5,5 


Conductivite (mS/cm) 


>5 


>5 


>5 


>5 


>5 \ 



Tous les pourcentages sont des pourcentages en masse, sauf indication contraire, la viscosite est exprimee en mPa. 
s et la conductivite en mS/cm. 

Les encres ainsi preparees ont ete testees dans des imprimantes a jet continu devie et permettent d'obtenir des 
impressions d'excellente qualite. Les marquages obtenus avec I'exemple 1 sont les plus resistants a I'eau, et ceux de 
I'exemple 2 offrent un excellent resultat en fonctionnement dans une imprimante. Les exemples 3, 4 et 5 offrent un 
bon compromis entre la tenue a I'eau et la machinable. L'exemple 4 donne des marquages plus adaptes a des 
supports souples que ceux de I'exemple 5 qui resistent mieux a des hautes temperatures. 

Les compositions d'encre suivantes comportant differents types d'amines de neutralisation ont ete preparees en 
melangeant les produits cites dans le tableau 2 ci-dessous. 

TABLEAU 2 



EXEMPLE N° 


6 


7 


8 


9 


Dispersion de noir de carbone 


18 


18 


18 


18 


Dispersion acrylique de Tg 23° C et a 45 % d'extrait sec 


14 


14 


14 


14 


Resine styrene-acrylique d'indice d'acide 250 


7 


7 


7 


7 


Eau demineralisee 


55,7 


55,7 


55,7 


55,7 


Ammoniaque (a 28 % de NH 3 ) 


5 








Dimethyl-ethanolamine 




5 






Triethanolamine 






5 




Amino-2-methyl-2-propanol 








5 


Antimousse 


0,2 


0,2 


0,2 


i 0,2 


Biocide 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


Viscosite (mPa.s) 


4,0 


4,3 


4,6 


5,1 


Conductivite (mS/cm) 


>5 


>5 


>5 


>5 



Tous les pourcentages sont des pourcentages en masse, sauf indication contraire, la viscosite est exprimee en mPa. 
s et la conductivite en mS/cm. 
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10 



15 



20 



25 



30 



Les encres ainsi preparees ont ete testes dans des imprimantes a jet continu devie et permettent d'obtenir des 
impressions d'excellente qualite. Toutes presentent la meme resistance a I'eau apres sechage. Cependant, le sechage 
complet est obtenu plus rapidement avec rammoniaque qu'avec les autres bases, la plus lente etant ramino-2-methyl- 
2-propanol. 

D'autres compositions d'encres (exemples 10 a 14) comportant difterents types de pigments et d'antimousse ont 
ete preparees en melangeant les produits cites dans le tableau 3 ci-dessous. 

TABLEAU 3 



EXEMPLE N° 


10 


11 


12 


13 


14 


Dispersion de noir de carbone 




18 


18 


18 


18 


Dispersion de bleu de phalocyanine 


15 










Dispersion acrylique de Tg 50°C et a 50 % d'extrait sec 


16 


16 


16 


16 


14 


Resine acrylique d'indice d'acide 250 


8 


8 


8 


8 


7 


Eau demineralisee 


60,7 


57,5 


57,7 


57,7 


56 


Antimousse de type diol acetylenique 




0,4 








Antimousse de type silicone 


0,2 




0,2 






2 ethyl hexanol 








2 




2-butanol 










5 


Biocide 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 




Viscosite (mPa.s) 


4,7 


4,2 


4,2 


4,6 


i 5 ' 2 


Conduct ivite (ms.cm) 


>5 


>5 


>5 


>5 


>4 



Tous les pourcentages sont des pourcentages en masse, sauf indication contraire, ia viscosite est exprimee en mPa. 
s et la conductivity en mS/cm. 

Les encres ainsi preparees ont ete testees dans des imprimantes a jet continu devie et permettent d'obtenir des 
impressions d'excellente qualite sans variation de la capacite au mouillage de ces encres sur des supports tels que 
le polyethylene, le PET ou le PVC. 



35 



Revendications 

1. Composition d'encre pour le marquage d'objets comprenant au moins : 



45 



50 



55 



un liant, 

un pigment et/ou un colorant, 

un solvant comprenant essentiellement de I'eau, 

caracterisee en ce que le liant comprend la combinaison a) d'au moins une resine polymere en dispersion et b) 
d'au moins une resine polymere soluble dans I'eau issue d'une resine polymere insoluble dans I'eau et rendue 
soluble dans I'eau par neutralisation. 

2. Composition d'encre selon la revendication 1 , caracterisee en ce qu'elle comprend en outre un sel de conductivity. 

3. Composition d'encre selon la revendication 1 , caracterisee en ce qu'elle comprend un additif choisi parmi : un 
agent anti-mousse, un agent biocide, bactericide ou fongicide, un stabilisant chimique, un stabilisant UV, pris seuls 
ou en combinaison. 

4. Composition d'encre selon la revendication 1 , caracterisee en ce que le colorant et/ou pigment est sous la forme 
d'une dispersion d'un ou de plusieurs pigments dans I'eau. 

5. Composition d'encre selon la revendication 1 , caracterisee en ce qu'elle comprend en outre un solvant organique. 
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6. Composition d'encre selon la revendication 1 , caracterisee en ce que le polymere en dispersion a une temperature 
de transition Tg comprise entre -50°C et +100°C. 

Composition d'encre selon la revendication 1. caracterisee en ce que la resine en dispersion est choisi parmi les 
polymeres et copolymeres styreniques, acryliques et methacryliques entre eux ou avec d'autres monomeres ethy- 
leniquement insatures, les polymeres et copolymeres vinyliques, les polyesters, les polyur£thannes aromatiques 
et aliphatiques, les resines alkydes, les resines epoxy. 

8. Composition d'encre selon la revendication 1, caracterisee en ce que la resine polymere soluble dans I'eau est 
w issue d'une resine polymere insoluble dans I'eau porteuse de fonctions carboxyles (resine solubilisable) et rendue 

soluble dans I'eau par neutralisation d'au moins une partie de ses groupes carboxyles. 

9. Composition d'entre selon la revendication 1 , caracterisee en ce que la resine solubilisable par neutralisation est 
choisie parmi les polymeres et copolymeres styreniques, acryliques et methacryliques entre eux ou avec d'autres 

is monomeres ethyleniquement insatures, les polyesters, les polymeres et copolymeres vinyliques, les polyurethan- 

nes aromatiques et aliphatiques, les resines alkydes, les resines epoxy, les polyolefines chlorees, les silicones, 
la colophane et ses derives. 

10. Composition d'encre selon la revendication 8, caracterisee en ce que la resine solubilisable a un indice d'acide 
20 compris entre 40 et 350. 

11. Composition d'encre selon la revendication 8, caracterisee en ce que la resine solubilisable est rendue soluble 
dans I'eau par neutralisation avec une base choisie parmi I'ammoniaque, les amines primaires, secondaires et 
tertiaires. 

25 

12. Composition d'encre selon la revendication 2, caracterisee en ce que le sel de conductivity est choisi parmi les 
" halogenures, les perchlorates, les nitrates, les thiocyanates, les acetates, les propionates, les sulfates de metaux 

alcalins ou alcalino-terreux ou d'ammonium simple ou quaternaire, pris seuls ou en melanges. 

30 13. Composition d'encre selon la revendication 3, caracterisee en ce que I'agent antimousse est choisi parmi les 
silicones, les polyols oxyacetyleniques, et les solvants organiques de haut point et ebullition pris seuls ou en 
melanges. 

14. Composition d'encre selon la revendication 3, caracterisee en ce que les agents biocide, bactericide ou fongicide 
35 sont presents dans une quantite de 0,05 a 5 % en masse. 

15. Composition d'encre selon la revendication 4, caracterisee en ce que le pigment en dispersion est un noir de 
carbon e. 

40 16. Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce que le pigment en dispersion est un bleu de phtalocyanine. 

17. Composition d'encre selon la revendication 5, caracterisee en ce que le solvant organique est choisi parmi les 
ethers de glycols et leurs esters. 

45 18. Composition d'encre selon la revendication 6, caracterisee en ce que I'un des polymeres en dispersion a une 
temperature de transition vitreuse (Tg) interieure a 0°C. 

19. Composition d'encre selon la revendication 6, caracterisee en ce que I'un des polymeres en dispersion a une 
temperature de transition vitreuse (Tg) superieure a 50°C. 

50 

20. Composition d'encre selon la revendication 1 , caracterisee en ce que le rapport massique de la resine soluble a 
la resine en dispersion est compris entre 0,25 et 4. 

21. Composition d'encre selon la revendication 5, caracterisee en ce que le solvant organique est present dans une 
55 quantite n'excedant pas 5% en masse. 

22. Composition d'encre selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle comprend, les pourcentages etant des 
pourcentages en masse par rapport a la masse totale de la composition, de 0,1 a 30 % de resine polymere en 



8 





EP 0 739 959 A1 



dispersion, de 0,1 a 30 % de resine soluble, de 0,1 a 15 % de colorant et/ou de pigment et le complement a 100 
% de solvant. 

23. Composition d'encre selon la revendication 22, caracterisee en ce que la quantite de pigment et/ou de colorant 



24. Procede de marquage d'objets par projection sur ces objets d'une encre, caracterisee en ce que I'encre projetee 
est une composition d'encre selon Tune quelconque des revendications 1 a 23. 

10 25. Procede selon la revendication 24, caracterise en ce que le marquage est effectue par la technique du jet continu. 

26. Substrat caracterise en ce qu'il est pourvu d'un marquage obtenu par sechage de la composition d'encre selon 
Tune quelconque des revendications 1 a 23. 

is 27. Substrat selon la revendication 26, caracterise en ce que le substrat est du papier, du carton, de la matiere plas- 



tique, de la ceramique, du bois, du metal, ou tout autre materiau poreux ou non poreux. 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



5 



est de 2 a 10% en masse. 
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